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Summary

Synthesis, and stereochemical and dynamical studies of phosphine and phos-
phite n3-allylcyclopentenone complexes are described. One diastereoisomer (1) is
obtained in a major part. The orientation of conformational equilibrium towards
the B conformation for the two diastereoisomers can be explained by steric
interaction of cyclopentenone and phosphine or phosphite ligands in the con-
formation A.

Résumeé

La synthése et I’étude stéréochimique et dynamique de complexes phosphine
et phosphite n3-allyl cyclopentenones sont décrites. Un diastéréoisomére I est
formé majoritairement. L’orientation de I’équilibre conformationnel vers la con-
formation B pour les deux diastéréoisomeéres peut étre expliquée par une inter-
action des ligands cyclopentenone et phosphine ou phosphite dans la conforma-
tion A.

Introduction

La synthése de complexes n3-allylcyclopentenones carbonylés a partir d’anions
métalliques et de bromures alléniques ainsi que le mécanisme de cette réaction

* Pour partie III voir réf. 2c.
** Partie de la Thése de Doctorat d’Etat de J. Collin.
*+#% Université d’Ottawa, Faculté des Sciences et de Génie, Département de Chimie, Ottawa, Ontario

K1N 9B4 (Canada).
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ont été précédemment décrits [1—4]. Les complexes n*-allylecyclopenténones du
molybdéne du type suivant donnent lieu a un équilibre conformationnel qui a
été étudié {2¢,3]

O

. R —
CpMo(CO)o*”

R

Le remplacement d’un coordinat carbonyle par un coordinat phosphoré a
pour objet I’étude de I’influence d’un coordinat basique [5] sur la réaction de
formation de complexes 17°-allylcyclopenténones, et 1’étude stéréochimique et
dynamique de ces complexes. Les complexes n3-allyliques du molybdéne
coordinés par une phosphine ou un phosphite présentent en effet une diastéréo-
isomérie, chaque isomeére étant le siége d’un équilibre conformationnel [6,7]
(Fig. 1) =

L’étude de la structure du complexe 7°-allylcyclopenténone IVa, a fait
Pobjet d’une précédente note [8].

Résultats

Par action des anions métalliques coordinés par une phosphine I sur les
dérivés bromés y-alléniques II dans le THF il se forme a température ambiante
un composé dont le spectre infra-rouge est compatible avec la structure n!-alkyl
w-allénique III. Ces dérivés n’ont pu &tre isolés car ils se transforment en n>-allyl-
cyclopenténones IV a température ambiante.

- T amb
CPMO(COLL™ + Br(CH,),C=C=CH, ——
R
(1) (Ir)
, ' A O
CPMO(CO) LICH,) C=C=CH, ——& CpMO(COIL =—;
R R
(III) (1v)

(a,L=PPh3; b,L = P(OPh)s;
¢, L=P(OMe)s; d, L =CO
1,R=H; 2. R=Me )
Les complexes n3-allyl cyclopenténones coordinés par une phosphine ou un
phosphite ont une structure analogue a celle des n>-allyl esters précédemment

décrits [6,7]. Le molybdéne qui est dans un environnement pseudo tétraédrique
est un centre chiral. Le coordinat n*-allylique posséde une chiralité planaire.

* La désignation en R et S des centres chiraux a été effectuée en utilisant la convention du pseudo
atome propos€e par Baird [25] et les régles utilisées pour la chiralité planaire [26]. La désignation
du molybdéne précéde celle du coordinat allyle [ 27].
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Fig. 1. Les diastéréoisoméres I et II et leurs conformeéres.

Ces composés 1>-allyliques présentent donc une diastéréoisomérie. Pour chaque
diastéréoisomeére un équilibre conformationnel est possible. La Fig. 1 représente
les différentes structures: pour chaque diastéréoisomeére, un seul énantiomére
RS ou RR est représenté.

Le produit brut réactionnel IVa; ne contient que le seul diastéréoisomeéere I.
Pour les composés IVb, et IVe,, deux diastéréoisoméres ont pu étre séparés par
chromatographie sur colonne.

IVal, L= PPh3 IVbl, L= P(OPh)3 IVCI, L= P(Ol\lle)3

% 1 100 " 68 ' 68

Les valeurs de IVb, et IVc, ont été mesurées sur les spectres de RMN 3 basse
température d’une fraction du mélange réactionnel chromatographiée sans
séparation des diastéréoisomeéres. ]

La vitesse de formation des dérivés n'-alkyl w-alléniques III est analogue a
celle observée pour le dérivé du cyclopentadiénylfer dicarbonyle correspondant.
Par contre les dérivés n'-alkyl tricarbonylés du molybdéne ne se forment pas
a température ambiante [2,3]. '

Ceci confirme Paugmentation de nucléophilie de ’anion par coordination
avec une phosphine ou un phosphite observée précédemment lors de la forma-
tion des dérivés propargyliques [6,9]. La vitesse de formation du dérivé ¢ suit
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Fig. 2. Spectre RMN du composé IVa,; I; en haut avec irradiation du phosphore.
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TABLEAU 1

DONNEES INFRA-ROUGE DES COMPLEXES nl-ALKYLALLENIQUES III ET n3-ALLYLCYCLO-
PENTENONES IV ¢

No. L R v(C=0) v(C=0) Rdt. (%) F.°0)
Ilay PPhy H 1940—1855

Illay PPhy Me 1935-1850

IIIb, P(OPh)3 H 1970—1880

IlIcy P(OMe)3 H 1950—1870 .

IVa I PPhj H 1830 1680 70 205
IVaoI PPhg Me 1820 1680 30 huite
IVb, I . P(OPh)3 H 1875 1690 } 49 b 50 -
IVb 11 P(OPh)3 H 1875 1690 huile
Ve, I P(OMe)3 H 1845 1690 } 29 b 103
Ve II . P(OMe)3 H 1845 1685 104

2 Perkin—Elmer 457;: v, cm~—1; 111, solvant THF; IV, solvant CH5Cl,. b Rendement en mélange des deux
isoméres I et II obtenu par chromatographie sur alumine du mélange réactionnel sans séparation des
isomeéres.

P’ordre des nucléophilies indiqué dans la littérature [10—12].

La vitesse de cyclisation du composé n'-alkyl-w-allénique III en n3-allylcyclo-
penténone IV est plus grande pour les composés du molybdéne coordinés par
la triphényiphosphine (II1a) et le triméthyl phosphite (IIIc) que pour les
composés du cyclopentadiénylfer dicarbonyle.

L’introduction d’un coordinat phosphine a donc permis I’obtention de
complexes n*-allylcyclopenténones dans des conditions plus douces que pré-
cédemment. Si cette tendance se révélait générale I’anion du molybdéne coordiné
par la triphényl phosphine pourrait présenter un double intérét pour 1’étude
des molécules insaturées: une plus grande nucléophilie, donnant plus facilement
accés au dérivé o et une plus grande aptitude a réaliser des cyclisations.

Identification des composés par spectrographie

Les résultats IR sont indiqués dans le Tableau 1.

Composés n'-alkylalléniques II1. Ils possédent deux bandes dont les fréquences
v(C=0) sont trés voisines de celles indiquées dans la littérature pour les composés
de type CpMo(CO).LR {13,9].

Les fréquences v{C=0) varient en fonction du coordinat et décroissent selon
la séquence suivante: CO, P(OPh);, P(OMe);, PPhs. Elle correspond a une aug-
mentation du pouvoir ¢ donneur du coordinat [14—16].

Composés n3-allylcyclopenténones (IV). 1ls ont des bandes de fréquences
v(C=0) voisines de celles observées pour les n*-allyl esters analogues coordinés
par une phosphine ou un phosphite [6,9]. Données RMN voir Fig. 2 et Tableau

2.

Identification des diastéréoisomeéres

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 2.

Une étude aux rayons X du complexe IVa,I a été effectuée [19], indiquant
une structure de diastéréoisomére I en conformation B. Par comparaison de ce
résultat avec ceux de la littérature, nous avions proposé une méthode permettant
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de localiser les protons allyliques par rapport au coordinat phosphoré [6,7]. Elle
a permis d’identifier les diastéréoisomeéres des 7n3-allyl esters de structure ana-
logue aux n*-allylcyclopenténones présentement décrites. Elle se résume en

une hypotheése sur les valeurs des couplages des protons allyliques avec le phos-
phore.

J(PH)cis > J(PH)trans *.

ITA J(PH') > J(PH?) IB J(PH?) > J(PH!)
ITA  ~ J(PH?) > J(PH') B J(PH') > J(PH?)

Diastéréoisomeres I: composés 1Va,I (Fig. 2); IVb,I, IVe,I. Leurs spectres
montrent la présence d’un seul conformére qui est B d’aprés 1’existence d’un
couplage J(H*H?) entre les deux protons résonnant a champ le plus fort
[17,3,18].

L’existence et la valeur des couplages J(PH?) et J(PH?) par comparaison avec
les résultats obtenus pour les 7>-allyl esters, indiquent une position cis par
rapport au phosphore pour H* et H3. Ces composés sont donc des diastéréoiso-
meéres I en conformation B.

Diastéréoisomeres II: composés IVb II et IVc,II. Un refroidissement a
—30°C pour IVb,II et 0°C pour IVc,II permet de séparer les raies de résonance
des deux conformeéres.

La présence d’un couplage syn-anti entre deux protons du conformeére
majoritaire permet de ’identifier comme un conformére B, les protons étant
H? et H3. Le troisiéme proton allylique H' résonne i champ plus faible et est
couplé avec le phosphore, pour le composé IVb, IL. Il n’est pas visible sur le
composé IVe,IT probablement superposé au massif des méthyles du coordinat
phosphite.

Le couplage de H! et ’absence de couplage de H? et H? avec le phosphore
indiquent que H' est en position cis par rapport au phosphore. Ces composés
peuvent donc étre identifiés comme des diastéréoisomeres II dans la conforma-
tion B.

Les protons du conformeére A n’ont pu étre tous attribués.

Influence du coordinat sur les déplacements chimiques. Si ’on compare les
déplacements chimiques des protons des conformations B des composés IVb, I/
et IVc,IT a ceux du composé IVd, [2,3] on constate qu’ils sont assez voisins.

A O
cDMo(co)Z«—,‘.\<§

(IVdy)

Par contre pour les diastéréoisomeéres I le remplacement d’un coordinat car-
bonyle par un coordinat phosphoré se traduit par un déplacement vers les
champs forts de tous les protons allyliques ce qui peut étre interprété comme
un enrichissement en électrons du coordinat allylique.

* Les notations cis et trans se rapportent aux positions des protons par rapport au coordinat L: les
protons dans le méme demi-espace que le coordinat par rapport au plan bissecteur du groupe allyle
et passant par le molybdeéne sont en ‘“position cis”.
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Etude de l’équilibre conformationnel

Si ’on compare les résultats obtenus pour les composés IVa,, IVbl, Ve,
coordinés par une phosphine ou un phosphite avec ceux obtenus pour le
composé IVd, carbonyle on observe un déplacement vers la conformation B
pour les deux diastéréoisomeéres I et II. Ceci peut s’expliquer par une interaction
des coordinats phosphine et cyclopenténone dans la conformation A (le cycle
apparait trés proche de la phosphine dans les modéles).

Pour les n3-allyl esters coordinés par la triphénylphosphine ou le triphényl
phosphite les conformeéres les plus stables sont respectivement B pour 'isomére
I et A pour Visomeére IT [7].

Une explication de cette stabilisation de la conformation B pour les complexes
13-allylcyclopenténones pourrait étre I’augmentation de I’intéraction des
coordinats n*-allylique et phosphoré, compte tenu de la rigidité du cycle. Une
méme stabilisation de la conformation B a été observée en série dicarbonylée
du type 1Vd,. La proportion de conformére B est plus grande avec le complexe

(0]

CpMo(CO), <—\>-%—0Me < CpMo(CO)2<—::

n>-allylcyclopentenone gu’avec le complexe 73-allyl ester dans les deux com-
plexes ci-dessus.

Elle s’explique par I’intéraction des CH, du cycle en a du systéme allylique
avec le coordinat carbonyle dans la conformation A. L’intéraction analogue
des CH, du cycle avec le coordinat le plus proche est plus forte dans la confor-
mation IA (interaction CH,—phosphine ou phosphite) que dans la conformation
ITA (interaction CH,—carbonyle) qui est observée avec les coordinats phosphites.

L’étude dynamique des complexes n*-allylcyclopenténones montre que
comme dans le cas des 1*-allyl esters les interactions des coordinats n>-allyliques
et phosphorés sont déterminants pour la stabilité des conformeéres.

Pour les n%-allyl cyclopenténones, le diastéréoisomeére de type I est seul
observé avec le coordinat triphényl phosphine et est majoritaire avec les coordi-
nats phosphites. De fortes contraintes stériques augmentant avec 1’encombrement
de la phosphine [20,21] lors de la formation du diastéréoisomére II pourraient
expliquer la stéréosélectivité de cette réaction.

Partie expérimentale

Toutes les opérations sont effectuées sous atmosphére d’argon et les solvants
désaérés. Le THF est distillé sous argon, sur naphtaléne sodium, L’alumine
Merck (activité II—III réf. 1097) est utilisée pour les chromatographies sur
colonne, sauf indication contraire.

Les composés de départ ont été préparés selon des méthodes décrites: anions
1[22,23], bromo-1 pentadiéne-3,4 [24] bromo-1 méthyl-3 pentadiéne-3,4 [3].
Les rendements et les constantes sont indiquées dans le Tableau 1.

Carbonyl(n-cyclopentadiényl)[1'—3-n-(cyclopenténe-2 one-1 yl-2)méthyl] -
triphénylphosphinemolybdéne (IVa,). Une solution de 5.8 X 102 mol de dicar-
bonyleyclopentadiényltriphénylphosphinemolybdénate de sodium dans 100 ml
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de THF est additionnée a 6.12 X 1073 mol de bromo-1 pentadiéne-3,4 dans

* 30 ml de THF. Aprés un chauffage de 2 h a 65°C la solution est filtrée, le sol-
vant évaporé et le résidu solubilisé dans le chlorure de méthyléne est chromato-
graphié sur colonne d’alumine. Deux fractions contenant peu de produit sont
éluées par un mélange pentane/chlorure de méthyléne (50/50) et par le chiorure
de méthyléne. Le produit IVa, est élué trés lentement au chlorure de méthyléne.
La solution est analysée par chromatographie sur plaques de silice et d’alumine
avec différents mélanges éluants. Une seule tache est observée. Le produit est
cristallisé dans un mélange chlorure de méthyléne pentane et 1’étude spectro-
scopique montre qu’il s’agit du diastéréoisomére I. M* (°*Mo): m/e 548. Analyse:
Tr: C, 64.87; H, 5.17; Mo, 17.49; P, 5.45. C33H,,;M00,P calc.: C, 65.69; H,

4.96; Mo, 17. 87 P, 5. v7%

Carbonyl(n-cyclopentadiényl){1—3-n-(méthyl-3 cyclopenténe-2 one-1 yl—2)—
méthyl]triphénylphosphinemolybdéne (IVa,). Méme mode opératoire que IVa,.
Carbonyl(n-cyclopentadiényl)[1'—8-n-(cyclopenténe-2 one-1 yl-2 méthyl] -
triphényl phosphitemoclybdéne (IVb,). Méme mode opératoire que IVa,, avec

un temps de réaction de deux jours a 60°C.

Séparation des diastéréoisoméres IVb,I et IVb,II. L’analyse par chromato-
graphie sur plaques de silice et d’alumine des produits de réaction solubilisés
dans le chlorure de méthyléne montre la présence de deux produits jaunes et de
produits migrant avec 1’éluant.

Une chromatographie sur colonne d’alumine permet de séparer les produits
migrant en téte (élution par des mélanges hexane/benzéne) et une bande jaune
qui est séparée en plusieurs fractions.

Les premiéres fractions contiennent IVb, I seul (analyse par chromatographie
sur plaques), les suivantes un mélange IVb,I, IVb,II en quantités voisines, les
derniéres sont enrichies en IVb,I1.

Dans les fractions contenant IVb,I pur le solvant est évaporé, le résidu extrait
au pentane. Des cristaux jaunes de IVb,I sont obtenus par refroidissement de la
solution. Le produit IVb,II est purifié par chromatographie sur colonne de silice
(I’ordre de migration des deux diastéréoisomeéres est inversé sur alumine et sur
silice) et élué par le chlorure de méthyléne. Aprés évaporation du solvant IVb, IT
est obtenu sous forme d’huile.

Carbonyl(n-cyclopentadiényl)[1'—3-n-(cyclopenténe-2 one-1 yl-2) méthyl] -
trimeéethyl phosphitemolybdéne (IVc,).

Méme mode opératoire que IVb, avec un temps de réaction de 7 h 4 65°C. Le
produit IVc,I est purifié comme IVb,I. Le produit IVe,IT est purifié par chroma-
tographie sur plaques d’alumine et recristallisé dans un mélange chlorure de
méthyléne/pentane.

Ve, I: M (°8Mo): m/e 410. Analyse: Tr: C, 44.09; H, 5.26; Mo, 23.62; P,
7.74; C,sH,,MoO;P cale: C, 43.91; H, 5.16; Mo, 23.88; P, 7.55%.

IVe,II: M* (°®Mo): m/e 410.
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